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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung beLriffl ein verbessertes Ver- 
fahren zur elektrochemischen Herstellung von metallischem 
Lithium aus wassrigen Lithiumsalzlosungen, welches u. a. 5 
ein vereinfachtes Recycling von Lithium ermoglicht. 

Weiterhin beschreibt die Erfindung eihe zur Ausiibung 
dieses Verfahrens geeignete Elektrolysezelle und das Prin- 
zip einer Prcxiuktionsanlage. 

Lithium ist eine wichtige anorganische Grundchemikalie 10 
und hat eine Reihe von Anwendungen. So wird es zur Dar- 
stellung von Oiganoiithiumverbindungen, als Legienings- 
zusatz zu Alunoinium oder Magnesium und fur Lithiumbat- 
terien verwendet. Ibchnisch wird Lithium durch Schmelz- 
fluBelektrolyse eines eutekdschen Gemischs von Lithium- is 
chlorid und K^umchlorid bei 400 bis 460°C hergestellt. 
(Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edi- 
tion, 1998 Electronic Release). 

Dieser ProzeB bat einen hohen Enezgieverbrauch 
(28-32 kWh/kg Li). AuBerdem hat das Verfahren den gra- 20 
vierenden Nachteil, dafi nur wasserfreies Lithiumchlorid 
eingesetzt werden kann. Das primar als w^srige Losung 
vorliegende Lithiumchlorid muB deshalb in einem energie- 
aufwendigen Verfahren zum wasserfreien Feststoflf aufgear- 
beitet werden. Da Lithiumchlorid hygroskopisch ist, erfor- 25 
dert die Tiocknung und Handhabungen einen besonderen 
Aufwand. 

US 4,156,635 und J. F. Cooper et al., Proc. Electrochem. 
So. 1995, 95-11, 280-290 beschreiben ein Verfahren zur 
elektrochemischen Herstellung von Lithium aus einer wafi- 30 
rigen Lithiumsalzlosung rait einer Lithium- Amalgam-Elek- 
trode. Dabei wird eine Lithiumlosung, insbesondere eine 
Lithiumhydroxidlosung unter Verwendung einer Amalgam- 
kathode elektrolysiert. Es bildet sich dabei Lithiumamal- 
gam, das in einer zweiten Elektrolysezelle anodisch geschal- 35 
tet ist. Lithiumkathode und Amalgamanode sind dabei mit 
Hilfe von Bornitriddichtungen getrennt. In dieser zweiten 
Elektrolysezelle dient eine 2 cm-Salzschmelze von zwei Al- 
kaUmetaUiodiden als Elektrolyt (bevorzugt Lil und Csl bzw. 
Lil und KI), wahrend kathodisch LithiummetaU abgeschie- 40 
den wird. Die Stromdichte liegt dabei zwischen 1 und 
4 kA/m^, ohne daB Stofftransportlimitierung auftritt. Bei der 
Gewinnung des Lithiums aus dem Amalgam nach diesem 
Verfahren wird nur eine Stromausbeute von 81 bis 87% er- 
reicht. Ein besonders schwerwiegendes Problem ist, dafi das 45 
gewonnene Lithium mit Quecksilber kontaminiert ist, da 
das Quecksilber durch den Elektrolyten di£[lindieren kann. 

EP-B 0 497 410 beschreibt ein Verfahren zur Anderung 
der Konzentration von Lithium in einem fiussigen Metall 
der Gnippe: Aluminium, Kupfer, Zink, Zinn und Blei auf 50 
elektrochemischem Wege. Dabei wird eine elektrochennd- 
sche Zelle verwendet, die aus dem flUssigen Metall und ei- 
nem elektrisch leitenden Material besteht, das Lithium ab- 
sorbieren kann. Zwischen diesen beiden befindet sich ein 
Trockenelektrolyt, der neben Li-Ionen auch andere Alkali- 55 
metallionen leiten kann. Es wird nun eine Gleichspannung 
so angelegt, daB Lithiumionen und andere lonen der 1. 
Hauptgruppe aus dem fiussigen Metall durch den Trocken- 
elektrolyten wandem und vom elektrischen Leiter absorbiert 
werden. Das fliissige Metall wird dabei anodisch, das lei- 60 
tende Material auf der anderen Seite des Trockenelektroly- 
ten kathodisch geschaltet. Folgende Trockenelektrolyten 
werden dabei verwendet: P-A1203, P"-Al203, Mischung aus 
Na20 und AI2O3, NASICON und Bismut bzw. eine Bismut- 
legierung. 65 

GB-B 1,155,927 beschreibt ein Verfahren, nach welchem 
unter Einsatz eines festen Natriumionenleiters wie z. B. 
beta-Al203 mit Amalgam als Anode und Natrium als Ka- 
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thode auf elektrochemischem Wege Natriummetall aus Na- 
triumamalgam gewonnen werden kann. Die Ausfiihrung des 
in GB-B 1,155,927 beschriebenen Verfahrens fiihrt aber bei 
der Ubertragung auf Lithium nicht zu den dort beschriebe- 
nen Ergebnissen hinsichthch Lithiumumsatz, Produktrein- 
heit und Stromdichte. Femer verhalt sich das beschriebene 
System im Verlauf weniger Tage instabil, wenn der bean- 
spruchte Temperaturbereich eingehalten wird. 

Es bestand die Aufgabe ein verbessertes Verfahren zur 
elektrochemischen Herstellung von Lithium aus waBrigen 
L5sungen mindestens eines Lithiumsalzes iiber Lithiuma- 
malgam zu finden, das eine energetisch giinstigere Herstel- 
lung von Lithium erlaubt als die bisher genutzte Schmelz- 
fluBelektrolyse. 

Dazu soil das in US 4,156,635 und J. F. Cooper et al., 
Proc. Electrochem. Soc. 1995, 95-11, 280-290 beschriebene 
Verfahren so verandert werden, daB die oben beschriebenen 
Probleme ausgeraumt werden und das Verfahren im groB- 
technischen MaBstab ausfuhrbar ist. Dazu muB auch eine 
hdhere Stromausbeute erreicht werden als in US 4,156,635 
und J. F. Cooper et al., Proc. Electrochem. Soc. 1995, 95-11. 
280-290 beschrieben. Fiir die Gewinnung von Lithium aus 
Amalgam soli das unter GB-B 1,155,927 beschriebene Ver- 
fahren dazu entscheidend verbessert werden. 

Es miissen dabei folgende wesentliche Forderungen er- 
fiillt werden: 

Das Verfahren soil von den im industriellen MaBstab iibli- 
cherweise verwendeten Lithiumsalzlosungen ausgehen, die 
beispielsweise durch Auflosung von Lithiumcarbonat in 
salzsaurer wassriger Losung erhalten werden. Auch soU es 
moglich sein, Li-Salzlosungen aufzuarbeiten, die beispiels- 
weise bei der Synthese von Li-organischen Verbindungen 
als Abfailstrome entstehen. Das Lithiummetall rnuB primar 
in einer solchen Reinheit anfaUen, daB weitere ProzeB- 
schritte entf alien, Dazu muB der SchwermetaUgehalt des Li- 
thiums unter 1 ppm Uegen. Das Verfahren soil im industriel- 
len MaBstab realisierbar sein und muB deshalb ausreichend 
hohe Stromdichten und Raum-Zeitausbeuten ermogUchen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren 
zur Herstellung von metallischem Lithium ausgehend von 
einer waBrigen Losung mindestens eines Lithiumsalzes, das 
die folgenden Stufen umfaBt: 

(I) Herstellung eines Lithiumamalgams aus einer waB- 
rigen Losung mindestens eines Lithiumsalzes; und 

(II) Elektrolyse imt einer das Lithiumamalgam enthal- 
tenden Anode, einem Lithiumionen eitenden Festelek- 
trolyt und flussigem Lithium als Kathode, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB das Lithiumamalgam als An- 
ode bewegt wird. 

Der Begriff "Lithiumamalgam" bezeichnet eine Losung 
von einem Lithium in Quecksilber, die bei der Reaktions- 
temperatur fiiissig ist. 

Das neue Verfahren ist analog zum bestehenden Verbund 
einer Chlor-Alkali-Elektrolyse nach dem Amalgamverfah- 
ren realisierbar. 

Feraer betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren, in 
dem Lithiumabfalle, z. B. solche aus Batterien und Reakti- 
onslosungen, wiederverwendet bzw. als Ausgangsstoffe flir 
die Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten waBrigen 
Losungen eines Lithiumsalzes eingesetzt werden. Beispiels- 
weise fallen bei lithiumorganischen Reaktionen.in nennens- 
werter Menge Lithiumhalogenide in Form von waBrigen 
Losungen an. Aus Lithiumionen-Batterien konnen ebenfalls 
waBrige Losungen verschiedener Lithiumsalze, wie z. B. 
Lithiumhalogenide, Lithiumsulfat, Lithiumsulfonate oder 
Lithiumsalze organischer Sauren wiedergewonnen, also 
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z. B. herausgelost, werden. Eine weitere Moglichkeit der 
Wiedergewinnung von derartigen Lithiums alz-Losungen 
bietet der saure AufschluB der in Batterien venvendeten 
Elektrolyten und Bleklroden mit beispielsweise Salzsaure 
Oder Schwefelsaure. Die Lithiumabfalle werden in einer be- 
vorzugten Ausfuhrungsform z. B. mittels Salzsaure in eine 
waBrige Lithiumchloridlosung uberfuhrt. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens wird in 
der ersten Stufe des gekoppelten Prozesses die waBrige Li- 
Salz-Losung in einer Chlor-Alkali-Amalgamzelle elektroly- 
siert. Dabei wird anodiscb Chlor gebildet, wenn Lithium- 
chloridldsungen eiagesetzt werden. Das Chlor wird.prozeB- 
typisch abgefiihrt, aufgereinigt und der ublichen Verwen- 
dung zugefiihrt. Der ProzeB lauft dabei analog der Gewin- 
nung von Chlor aus Natriumchlorid nach dem Amalgamver- 
fahren ab (UUmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
6th Edition, 1998 Electronic Release). Im Falle von Li-Sul- 
faten wid anodisch Sauerstofif abgeschieden. Die Sole muB 
dann mit Base liefemden li-Salzen im pH-Bereich von 2 bis 
4 gehalten werden. 

Das Lithium wird durch den KathodenprozeB in reduzier- 
ter Form als Metall in das flussige Amalgam Uberfuhrt. 
Quecksilber oder Amalgam flieBt dabei kathodisch geschal- 
tet den Boden einer Elektrolysezelle entlang. tJber dem 
Quecksilber flieBt eine Lithiumchloridlosung mit einem Lit- 
hiumchloridanteil von 220 bis 350 gA. Das anodisch entste- 
hende Chlor und die abgereicherte Lithiumchloridlosung 
(160-210 g/l) werden aus der Zelle ausgetragen, Der Lithi- 
umanteil im Amalgam wird bei 0,02 bis 0,19 Gew.-% (ca. 
0,5 bis 5 at%) bevorzugt 0,04 bis 0,1 Gew.-% (ca. 1 bis 
3 at%) gehalten, so daB das Amalgam flieBfahig bleibt. Das 
abflieBende Amalgam wird gunstigerweise uber ein Wehr 
geleitet. Als Anode verwendet man in der Regel Titan, Gra- 
phit ist aber ebenfalls moglich. Stromdichten von bis zu 10 
kA/m^ sind so moglich. Die ZelLspannung Uegt dabei bei U 
= 4 bis 5 V. Die Stromausbeute ist > 90% (bezogen auf 
Chlor), in der Regel liegt sie zwischen 95 und 97%. Die Re- 
aktionstemperatur liegt bei 50 bis 100, bevorzugt 70 bis 
90X\ 

Die Abtrennung des Chlors und das Quecksilberhandling 
entspricht den bei der Chlor-Alkali-Elektrolyse erreichten 
Standards, 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das 
Anodenpotential so gehalten, daB anodisch ausschheBUch 
Lithium oxidiert wird, als Ion durch den festen Elektrolyten 
im elektrischen Feld transportiert wird und schlieBlich ka- 
thodisch zu Lithium reduziert wird. 

Femer liegen der vorliegenden Anmeldung folgende Fi- 
guren bei: 

Fig. 1: Schematische Darstellung einer im Rahmen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens fur die zweite Stufe ver- 
wendbaren Elektrolysezelle, die einen Riihrer umfaBt; 

Fig. 2: Schematische Darstellung einer in der 2. Stufe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens verwendbare Elektrolyse- 
zelle umfassend einen einseitig geschlossenen rohrformigen 
Festelektrolyten, der in ein konzentrisches Edelstahlrohr 
eingebaut ist; 

Fig. 3: Schematische Darstellung der bevorzugten Quer- 
schnittsformen des erfindungsgemaB venvendeten Festelek- 
trolyten; 

Fig. 4: Schematische Darstellung des erfindungsgemaBen 

Verfahrens. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in der 2, Stufe in 
einer Elektrolysezelle mit einer bewegten flussigen Lithiu- 
mamalgamanode betrieben. Hierbei handelt es sich um eine 
bewegte flussige Anode, die wahrend des Betriebes hin- 
sichtlich ihres Lithiumgehaltes abgereichert wird,- so daB sie 
durch lithiumreicheres Amalgam, das z. B. in einer Elektro- 



lyse zur Gewinnung von Lithiumamalgam und Chlor aus 
Lithiumchlorid gewonnen werden kann, ersetzt wird. 

Dies kann in technisch einfacher Weise geschehen, da das 
flussige Lithiumamalgam problemlos zu fordem ist. In der 
5 ersten Stufe wird der konzentrierte Amalgamablauf in der 
Regel iiber ein Wehr gefuhrt, um die waBrige Lithiumchlo- 
ridlosung abzutrennen. AnschlieBend wird der Amalgam- 
strom in einem Warmeaustauscher auf die Betriebstempera- 
tur des erfindungsgemaBen Verfahrens erhitzt tmd der hei- 

10 Ben bewegten flussigen Anode zugefuhrt. ZweckmaBiger- 
weise fiihrt man dies in einem Gegenstrom-Warmeaustau- 
scher so aus, daB das beifi ablaufende abgereicherte Amal- 
gam den Zulauf beheizt 

Der Ersatz von abgereichertem Amalgam kann sowohl 

15 diskontinuierlich als auch kontinuieiiich erfolgen. Bei der 
diskontinuierlichen Verfahrensweise werden, iiber den 
Chargenumsatz gemittek, hohere Lithiumkonzentrationen 
^reichL Die kontinuierliche Verfahrensweise ist aber be- 
trieblich einfacher durchzufuhren. Der Nachteil, daB in der 

20 Regel das zulaufende Konzentrat mit im Kreis gefuhrtem 
bereits abgereichertem Lithiumamalgam verdiinnt wird, 
kann dadurch ausgeglichen werden, daB das Verfahren 
mehrstufig ausgefuhrt wird. 

Die flussige Anode wird zweckmaBigerweise durch Riih- 

25 ren und/oder mit einer Pumpe in einem unter Atmospharen- 
druck oder leichtem Uberdruck stehenden Kreislauf bewegt. 
Die durch den umsatzbedingten Austausch von Amalgam 
verursachte Bewegung oder die Thermokonvektion ist im 
Vergleich zu der im erfindungsgemaBen Verfahren geforder- 

30 ten Bewegung vemachlassigbar und reicht nicht aus, die be- 
vorzugten Stromdichten zu erreichen. 

Wenn die flussige Anode, wie in GB-B 1,155,927 be- 
schrieben, unbewegt betrieben wird, sind nur Stromdichten 
von 20 bis 50 A/wr zu erreichen. Mit einer Steigerung der 

35 Zellspannung kann die Stromdichte nur unwesenthch ge- 
steigert werden, weil der Widerstand der ZeUe mit zuneh- 
mender Stromdichte zunimmt. Uberraschenderweise wer- 
den bei moderaten Zellspannungen, d. h. Zellspannungen im 
Bereich von 0,9 bis 3,5 Volt, Stromdichten von 250 bis 

40 2000 AJir? enreicht, wenn die Anode bewegt wird. Dies er- 
folgt iiber eine Riihrung beispiblsweise durch Einperlen von 
Gas oder iiber einen mechanischen Riihrer oder mit einer 
Pumpe. Bevorzugt ist eine Bewegung in Form einer erzwun- 
genen Stromung, wie sie zum Beispiel mit einem von einer 

45 Pumpe getriebenen Amalgamkreislauf eiieicht werden 
kann. 

Die anodenseitige Stromzufuhr erfolgt zweckmaBiger- 
weise Uber das Edelstahlgeh^use der Elektrolysezelle, wel- 
ches unter den Reaktionsbedingungen stabil ist. Die Ano- 

50 denseite ist gegen die Kathodenseite in geeigneter Weise 
elektrisch isoliert. 

Die Kathode besteht aus Lithium, das bei den Temperatu- 
ren, die zur Stabilisierung des Anodenprozesses erforderlich 
sind, flQssig voriiegt. Bei der Montage der Elektrolysezelle 

55 wird das Lithium vorzugs weise in Form eines festen Reser- 
voirs in den Kathodenraum eingebracht. Zu Beginn der 
Elektrolyse wird das Lithium dann aufgeschmolzen. Das Li- 
thium kann aber auch in fliissiger Form zu Beginn der Elek- 
trolyse in den Kathodenraum eingebracht werden. In tech- 

60 nisch einfacher Weise kann das im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren gebildete Lithium durch einen Oberlauf aus dem Ka- 
thodenraum abgefutirt werden, wobei durch Androsseln des 
Lithiumstromes sichergestellt wird, daB der Druck auf der 
Lithiumseite hoher ist als der Druck auf der Amalgamseite. 

65 Damit wird eine potentielle Quecksilber- Kontamination des 
gewonnenen Lithiums iiber Mikroporen oder sonstige Un- 
dichtigkeiten unterdriickt. Der Uberdruck der Kathode ge- 
geniiber der Anode betragt im erfindungsgemaBen Verfah- 
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ren 0,1 bis 5 bar, bevorzugt 0,5 bis 1 bar. 

Die kathodische Stromversorgung erfolgt zweckmaBiger- 
weise iiber die LithiumfiuUung und die Ablaufrohre oder 
AnschluBfiansche. 

Der Anoden- und der Kathodenraum sind durch einen he- 
liumdichten Lithiumionen leitenden Festeiektxolyten von- 
einander getrennt. Fur diesen Zweck kommen keramische 
Materialien oder Glaser in Betracht. 

Dabei eifullen'die lonenleiter vorzugsweise die folgende 
Bedingungen: 

1 . Die lonenleiter zeigen eine gute Li"^-Ionenieitfahig- 
keit bei der Reaktionstemperatur (<y > 0,005 S/cm) 

2. Die lonenleiter sind stabil gegeniiber fLiissigem Li- 
thium und fliissigem Lithiumamalgam. 

3. Die lonenleiter haben eine vemachlMssigbar geringe 
Elektronenleitfahigkeit. 



liisbesondere sind folgende Festelektrolyten geeignet: 



1. Li-p"-Al203 Oder Li-p-Al203, dessen HersteUung 
aus Na-p"-Al203 bzw. aus Na-p-Al203 durch Aus- 
tausch der Natriumionen gegen Lithiumionen moghch 
ist. (O. Schaf, T. Widmer, U. Guth, Ionics 1997. 3, 
277-281.) 

2. Lithiumanloga von NASICON-Keramiken, die aus 
einem [M2(P04)3]~-Netzwerk bestehen mit M = Zr, Ti, 
Ge, Hf. Sie haben die allgemeine Zusammensetzung 
Lit_xM2-xAx(P04)3 Oder Lii^xM2-xM\(P04)3 mit M = 
Zr, Ti, Ge, Hf ; A = Nb, Ta; In, Sc, Ga, Cr, Al (A, D. Ro- 
bertson, A. R West, A. G. Ritchie, Solid State Ionics 
1997, 104, 1-11 und dort zitierte Literatur) 

3. LISICONS, die eine YrrLi3P04-Stniktur haben und 
die Zusammensetzung Li2+2xZni_xGe04 mit -0,36 < x 
< +0,87 Oder Li3+xYi_xXx04 mitX = Si, Ge, Ti und Y = 
P, V, Cr (A, D. Robertson, A. R. West, A. G. Ritchie, 
Solid State Ionics 1997, 104, 1-11 und dort ziderte Li- 
teratur) 

4. Lithiumionenleiter mit Perowskit-Struktur der all- 
gemeinen Zusammensetzung LiQ^^^J^^^-hx^^O^ bzw. 
Lio,5-3xLno^+xTi03 (A. D. Robertson, A. R. West, A. G. 
Ritchie, Solid State Ionics 1997, 104, 1-11 und dort zi- 
tierte Literatur, EP 0 835 951 Al) 

5. Sulfidische Glaser (R. Mercier, J. P. Malugani, B. 
Fahys, G. Robert, Solid State Ionics 1981, 5, 663-666; 
US 4 465 746; S. Sahami, S. Shea, J. Kennedy, L Elec- 
trochem. Soc. 1985, 132, 985-986) 

Bevorzugt sind jedoch Lithium-p"-Aluminiumoxid, Li- 
thium-p-Aluminiumoxid und Lithium-p/p"-Aluminium- 
oxid, die jeweils ausgehend von Natrium-p"-Aluminium- 
oxid, Natrium-p-Aluminiumoxid bzw. Natrium-p/P"-Alu- 
miniumoxid durch Kationenaustauscb hezgestellt werden 
kdnnen. Ebenso bevorzugt sind Lithiumanaloga von NASI- 
CON-Keramiken. ZweckmaJSigerweise hat der Festelektro- 
lyt die Form eines dunnwandigen und dennoch druckfesten, 
einseitig geschlossenen Rohres (EP-B 0 424 673), an dessen 
offenem Ende ein elektrisch isolierender Ring mittels einer 
heliumdichten ebenfaUs elektrisch isolierenden Glaslotver- 
bindung aufgebracht ist (GB 2 207 545, EP-B 0 482 785). 
Die Wandstarke des Lithiumionen leitenden Elektrolyten 
beiragt 0,3 bis 5 mm, bevorzugt 1 bis 3 mm, besonders be- 
vorzugt 1 bis 2 mm. Die Querschnittsform des einseitig ge- 
schlossenen Rohres ist in der bevorzugten Ausfuhrungsform 
kreisrund, in einer weiteren Ausfiihrungsform konfunen 
Querschnittsformen mit vergroBerter Oberflache zum Ein- 



satz, die beispielsweise aus dem Verb und mehrerer kreisrun- 
der Rachen abgeleitet werden konnen, wie in Fig. 3 gezeigt 
ist. Die Ausfiihrung des Lithiumionen leitenden Festelektro- 
lyten hinsichtlich seiner Leckagedichtheit hat auf das erfin- 

5 dungsgemaBe Verfahren entscheidenden EinfiuB, denn 
Quecksilber kann nur iiber Leckstellen im Festelektrolyten 
Oder Dichtungssystem in das erzeugte Natrium gelangeh, da 
bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die Anodenpoten- 
dale so eingesteUt werden, daB eine Bildung von Quecksil- 

10 berionen ausgeschlossen wird. In der Regel kommen Fest- 
elektrolyte zum Einsatz, die bei einem Helium-Lecktest 
Leckraten von weniger als 1 • 10"' mbar • liter • sec~^ auf- 
weisen, also im Rahmen der Nachweisgrenze beliumdicht 
sind. 

15 Femer werden die losbaren Dichtverbindungen bevorzugt 
so ausgefuhrt, dafi Lithium und Amalgam jeweils zur Um- 
gebungsatmosphare hin abgedichtet werden. Es wird nach 
Mogiichkeit vermieden, zwischen lithium und Amalgam 
Idsbare Dichtungen zu haben, weil die Idsbaren Dichtungen 

20 in der Regel zwar fiussigkeitsdicht nicht aber gasdicht sind. 
Im ausgeschlossenen FaU konnte Quecksilberdampf durch 
die losbare Dichtung diffundieren und das Lithium uner- 
wunscht kontaminieren. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form kommen als losbare Dichtverbindungen Flachdichtun- 

25 gen zum Einsatz, vorzugsweise aus Graphit zum Beispiel 
aus unverstarktem GRAPHIFLEX® oder aus verstarktem 
Hochdruck-SIGNAFLEX® der Fa. SGL Carbon. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Dichtungen mit 
einem Inertgas, wie z. B. Argon oder Stickstofif umspiilt, um 

30 ein Diffundieren von SauerstofF zu verhindem. Mit heUum- 
dichten Elektrolyten und der aufgefuhrten Dichtungsanord- 
nung werden Quecksilberrestgehalte von 0,05 bis 0,3 ppm 
im Lithium erhalten. 

Fig. 1 zeigt einen typischen Versuchsaufbau: 

35 Ahnlich wie in GB 1,15,927 fiir Natrium beschrieben, be- 
steht die Zelle in ihrem Kern aus einem einseitig geschlosse- 
nen Rohr 1 aus Lithiumionen-leitendem Festelektrolyten, 
dessen Wandstarke allerdings bevorzugt 1-3 mm, anstatt 
der beschriebenen 5 mm betragt. Am ofifenen Ende ist ein 

40 Ring aus nicht leitendem Material 2 mittels einer Glaslot- 
verbindung heUumdicht angebracht. Mittels dieses Ringes 
wird das Lithiumionen leitfahige Rohr mit der Ofifoung nach 
oben in einen zylindischen Behalter 3 aus austentischem 
Edelstahl 1.4571 eingebaut und abgedichtet. Der Ring 2 

45 wurde dazu mit je einer Flachdichtung unten 4 und oben 5 
iiber den Gehause- 6 und den Deckelflansch 7 mit drei 
Spanhschrauben 8 v^presst. 

An den Edelstahlbehalt^ ist eine Anodenstromzufuhrung 
9 angebracht Fik die Zufuhr von Amalgam ist seitlich oben 

50 ein Rohrstutzen 10, fur den Ablauf seitiich uhten ein Rohr- 
' stutzen 11 angeschweiBt. Vom Deckelflansch aus ragt ein 
Rohr aus Edelstahl 13 als kathodische Stromzufiihrung 12 in 
die Offhung des Lithiumionen leitenden Rohres. Das glei- 
che Rohr 13 ist durch den Deckelflansch gefiihrt und oben 

55 seitlich angebohrt zur Abfuhr von flussigem Lithium. Die 
gesamte Apparatur wird beheizt (14), 

Die Anode ist die Amalgamfuhlung 15 zwischen Gehause 
und der AuBenwand des Lithiumionen leitenden Festelek- 
trolytrohres. Die Anode wird standig durch den Magnetruh- 

60 rer 16 bewegt. Die Kathode 17 ist die fltissige Lithiumful- 
lung innerhalb des Lithiumionen leitenden Festelekirolyt- 
rohrs. Das gebildete fliissige Lithium wird iiber das beheizte 
Ablaufrohr in ein, z. B. durch Argon 21 inertisiertes, teil- 
weise mit einer inerten Russigkeit 22 gefulltes GefaB 20 

65 ausgetragen. 

Beim Ersteinsatz der Lithiumionen leitenden Festelektro^ 
lyten wird haufig ein relativ hoher Keramikwiderstand be- 
obachtet, der im Laufe des weiteren Betriebes unverandert 
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hoch bleibt. Der Widerstand des Festelektrolyten kann im 
Vergleich zu den erreichbaren Werten bis um den Faktor 15 
uberhoht sein. Dies isL vermutlich auf die mangelnde Reak- 
tivitat der Oberflache zuruckzufiihren. 

Eine Absenkung des Keramikwiderstandes kann duich 
KonditioQiening der Keramik erfolgen: 
Dabei iSBt sich der Keramikwiderstand z. B. deutlich ab sen- 
ken, wenn die Zelle zunachst umgepolt betrieben wird, das 
heiBt die Anode zuerst als Kathode betrieben wird. Die Ka- 
thode kann in diesem Fall wie sonst die Anode aus Lithiu- 
mamaigam bestehen. Die Stromdichte wird im umgepolten 
Zustand uber eine Zeit von 1 bis 44 h, bevorzugt 2 bis 6 h li- 
near von 50 Alxr? auf 1000 A/m^ gesteigerL 

Die geringsten Keramikwideistande erhalt man, wenn 
beim Anfahren fiir 1 bis 24 Stunden bei einer Betriebstem- 
peratur von 25(fC bis 350**C zunachst flussiges Lithium als 
Anode eiagesetzt wird, welches danach diuch Amalgam er- 
setzt wild. Diese Ausfiihrungsfonn der Konditionierung ist 
besonders bevorzugt 

Beim Betreibra des erfindungsgemaBen Verfahrens muB 
die Einwirkung von Wasserdampf auf die Lithiumionen lei- 
tenden Keramiken ebenfalls unbedingt ausgeschlossen wer- 
den. In der Regel wird dazu das Wasserspuren fuhrende 
Amalgam erhitzt, der Wasserdampf abgefiihrt und erst dann 
das wasserfreie Amalgam-Quecksilbergemisch der flussi- 
gen Anode zugefuhrt. Die Abfuhr des Wasserdampfes wird 
zweckmaBigerweise durch Strippen mit Inertgas oder dem 
Anlegen von Unterdruck unterstiitzt. 

Die Stromdichte liegt im allgemeinen bei 0,3 bis 
10 kA/m^, bevorzugt bei 0,5 bis 3 kA/m^. Die Stromdichte 
wird an der auBeren Stromquelle, in der Regel einem Netz- 
gleichrichter, gezielt eingestellt. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform wird die in der 
zweiten Stufe erfindungsgemaB verwendete Elektrolyse- 
zeUe (D) in die Stromversorgung der amalgamliefemden 
Chlorzelle der ersten Stufe integriert, so dafi ein zusatzlicher 
Netzgleichrichter entfallen kann (Fig. 4). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Lithiumio- 
nen leitende Keramik als einseitig geschlossenes Rohr aus- 
gebildet, welches konzentrisch in den Innenraum eines gro- 
Beren AuBenrohres eingebracht wird. Das AuBenrohr be- 
steht aus einem Material, das sehr dicht ist und bestSndig ge- 
geniiber heiBem Amalgam. 

Insbesondere kommen als Materialien Edelstahl und Gra- 
phit in Frage. Der Ringspalt zwischen AuBenrohr und Kera- 
mikrohr wird in Langsrichtung mit der fliissigen Anode 
durchstromt. Die Spaltweite des Ringspaltes betragt zweck- 
maBigerweise 1 bis 10 mm. bevorzugt 2 bis 5 mm, beson- 
ders bevorzugt 2,5 bis 3 mm. Die Stromungsgeschwindig- 
keit betragt 0,03 bis 1,0 m/s, bevorzugt 0,05 bis 0,6 m/s, be- 
sonders bevorzugt 0,1 bis 0,3 m/s. Eine hohere Stromungs- 
geschwindigkeit gestattet in der Regel hohere Stromdichten. 
Ein weiterex bauartbedingter Vorteil der Anode in Form ei- 
nes Ringspaltes Uegt in dem relativ kleinen auf die Anoden- 
flache bezogenen Anodenvolumen. Damit wird es mogUch, 
die Forderung moderater Apparategewichte und eines ak- 
zeptablen Quecksilberumlaufvermogens zu erfUllen. 

Fig. 2 zeigt eine typische Ausfiihmng: 
Fig. 4 stellt schematisch den apparativen Aufbau einer der- 
artigen Ausfuhrungsform dar. Dabei bezeichnet "A" die 
Vorrichtung zur Chlor-Alkaii-Elektrolyse mit Amalgam- 
zelle, in der ausgehend von LiCl Li-Amalgam (B) herge- 
stellt wird. Dieses wird in der nachfolgenden, grauschraf- 
fierten Einrichtung abgetrennt, wobei abgereichertes Li- 
Amalgam (C) in die Chlor- Alkali-Elektrolyse zuruckgefuhrt 
wird. 

Die Zelle besteht in ihrem Kem aus einem einseitig ge- 
schlossenen Rohr 23 aus dem Lithiumionen leitenden Fest- 



elektrolyten. Am offenen Ende ist ein Ring aus isolierendem 
Material 24 mittels einer Glaslotverbindung heliumdicht an- 
gebracht. Mittels dieses Ringes 24 ist das Lithiumionen leit- 
fahige Rohr mit der Offnung nach unten in eine konzentri- 
5 sches Edelstahlrohr 25 eingebaut, so daB ein Ringspalt von 
bevorzugt 2 bis 5 mm entsteht. Der iiber den Ringspalt und 
die Rohrlange definierte Anodenraum erftillt zum einen die 
Fordemng nach einem apparativen Konzept, welches mit re- 
lativ kleinem Quecksilberiiihalt auskommt. Zum anderen 

10 gestattet der Ringquerschnitt eine hinsichtUch der Strom- 
dichte sehr effektive Durchstromung des Anodenraumes in 
axialer Richtung. Zur Abdichtung wird der Ring 24 mit je 
einer Flachdichtung unten 26 und oben 27 uber den Ge- 
hause- 28 und den Deckelflansch 29 mit drei oder vier 

IS Spannschrauben 30 verpresst. 

An den Edelstahlbehalter ist eine Anodenstromzufuhrung 
31 angebracht Fiir die Zufuhr von Amalgam ist seitUch un- 
ten ein Rohrstutzen 32, fur den Ablauf seitlich oben ein 
Rohrstutzen 33 angeschweiBt. Vom Deckelflansch aus ragt 

20 ein Rohr aus Edelstahl 34 als kathodische Stromzufiihrung 
35 in die Offnung des Festelektrolyten. Das gleiche Rohr 34 
ist durch den Deckelflansch gefuhrt und dient zur freien Ab- 
fuhr von fliissigem Lithium. Die Zelle wird beheizt (36). 
Die Anode ist die Amalgamfiillung im Ringraum zwi- 

25 schen Stahlrohrinnenwand und AuBenwand des Lithiumio- 
nen leitenden Festelektrolytrohrs. Die Kathode ist die flus- 
sige Lithiumfiillung innerhalb der Lithiumionen leitenden 
Festelektrolytrohrs. 

Die Zellspannung setzt sich im wesentlichen aus den bei- 

30 den folgenden Einzelbeitragen zusammen: Dem elektroche- 
mischen Potential des Redoxsystems Lithium zu Lithiuma- 
malgam und dem ohmschen Spannungsabfall uber den elek- 
trischen Widerstand des keramischen Elektrolyten. Damit 
ist die Zellspannung eine Funktion der Stromdichte. Das 

35 elektrochemische Potential kann in stromlosen Zustand ge- 
messen werden, Es stellt sich entsprechend der Lithiumkon- 
zentration in der fliissigen Anode ein. Bei einer Lithiumkon- 
zentrationen von 0,05 Gew.-% stellt sich im stromlosen Zu- 
stand beispielsweise eine Zellspannung von 0,92 V. Bei ei- 

40 ner Stromdichte von 1000 A/m^ stellt sich beispielsweise 
eine Zellspannung von 1,95 V ein. 

Die Zellspannung wird iiberwacht und ist limiliert, so daB 
Anodenpotentiale ausgeschlossen werden bei welchen die 
nach der elektrochemischen Spannungsreihe edleren metal- 

45 Use hen Verunreinigungen in der bewegten Anode oxidiert 
werden koimten. 

Der Wert der Zellspannung kann ein Indikator fur den 
Stofftransport in der fliissigen bewegten Anode zur Kera- 
mikoberflache sein und wird in der Regel dahingehend tiber- 

50 wacht. Die Stofftransportlimitienmg kann venirsacht wer- 
den, durch eine zu niedrige Lithiumkonzentration in der An- 
ode und Oder unzureichende Strdmung und oder zu hohe 
Stromdichte. 

Der Betrieb im Bereich der Stofftransportlimitierung, das 
55 heiBt mit iiberhohter Zellspannung, ist nur kurzzeitig zu to- 
lerieren, da nach mehrtagigem Betrieb in diesem Grenz- 
strombereich irreversible Schaden an der Keramik, wie z. B. 
Verlust an Leitfahigkeit und mechanische Versprodung mit 
RiBbildung auftreten. 
60 In einer bevorzugten Verfahrensweise wird die Strom- 
richtung in Zeitintervallen von 1 bis 24 Stunden fiir jeweils 
1 bis 10 Minuten umgepolt betrieben, indem Anode und Ka- 
thode uber einen auBeren Widerstand kurzgeschlossen wer- 
den. Der Widerstand ist so bemessen, daB die Stromstarke 
65 beim Umpolen etwa dem 1,5-fachen der Stromstarke im Be- 
trieb entspricht. Die Ausbeute an gewonnenem Lithium ist 
bei dem erfindungsgemaBen Verfahren voUstandig im Be- 
zug auf das anodenseitig umgesetzte Lithium. Die Strom- 
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ausbeute an gewonnenem Lithium ist bei normal gepolter 
Betriebsweise im Rahmen der Mefigenauigkeit 100%ig. 
Durch das intervallweise Umpolen vermindert sich die ge- 
mittelte Stromausbeute auf Werte von 95% bis 98%. 

Das der Anode zugefuhrte Amalgam ynrd in einer bevor- 5 
zugten Ausfuhrungsform von 0,1 Gew.-% auf 0,03 Gew.-% 
Lithium abgereichert. Das nicht umgesetzte Lithium geht 
bei Kopplung mit einer Chloralkali-Elektrolyse nicht verlo- 
ren, weil es in die ChloralkaUzeUe zuriickgefiihrt wild und 
iiber den Amalgamkreislauf von dort zuriickkommt. 10 

Dazu wird die Lithiumsalzlosung an einer Amalgam- 
oder Quecksilber-Kathode reduziert, Ob wohl prinzipiell alle 
waBrigen Lithiumsalz-Losungen' verwendbar sind, setzt 
man voizugsweise eine wafirige Lithiumchlorid-Losung im 
Verbund der Chloralkali-Elektrolyse um. 15 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von metallischem Li- 
thium ausgehend von einer wafirigen Losung minde- 20 
stens eines Litbiumsalzes, das die folgenden Stufen 
umfafic 

(I) HersteUung eines Lithiumamalgams aus einer 
wafirigen Losung mindestens eines Lithiumsal- 
zes; und 25 

(II) Elektrolyse mit einer das Lithiumamalgam 
enthaltenden Anode, einem Lithiumionenleiten- 
den Festelektrolyt und flussigem Lithium als Ka- 
thode, dadurch gekennzeichnet, da6 das Lithiu- 
mamalgam als Anode bewegt wird. 30 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Lithiumamalgam als Anode durch Ruhren 
und/oder mit einer Pumpe unter Atmospharendruck 
Oder leichtem Uberdnick bewegt wird, 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 35 
zeichnet, daB es bei einer Temperatur im Bereich von 
250 bis 400''C durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
dxirch gekennzeichnet, dafi es bei Stromdichten ober- 
halb von 250 A/m^ durchgefuhrt wird. 40 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
dujrch gekennzeichnet, daB das Lithiumamalgam aus 
der Chloralkali-Elektrolyse stammt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Festelektrolyt ausge- 45 
wahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Lithium-p"- 
Aluminiumoxid, Lithium-p-Aluminiumbxid, Lithium- 
p/P"-Aluminiumoxid und Lithiumanaloga von NASI- 
CON-Keramiken. 

7. Verfahren nach einem der Anspitiche 1 bis 6, da- 50 
durch gekennzeichnet, daB der Festelektrolyt vor der 
Durchftihrung des Verfahrens konditioniert wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung des 
mindestens einen Litbiumsalzes ausgehend von Lithi- 55 
umabfaUen erhalten wird. 
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